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mschen, die als oevorjus p r „,„ jabei insbesondwe eine 

„.„ Art .af5.b..t s.in konnen. ;;^,;;7,'„:;;;,,,,.,^„^^^ i. Buil- 

der.Syst.«n = ent.prechend. .iner.lische Ko^- 

geringeren Mengen vorliegt. 

,„ w«cb. u„d Re<„1,un.»itt.,n wird he.U aU '^-P^-"^-;-; j:;"^; 

und Schm.U l^f;".;'* „it,en«ndu,.9 soje-nnter Co- 

der "'"^ • ""V, ."r-Syst™ not«ndig, 1nsb.s.nd.re ™ un- 

Ke„« zusa»=n - / J^, „,,,L„„, j^einsa. .n Soda 

dt.«» Zweck -"^"^^ '';l"la«rederi,ate (KEDP) .Uver- 
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der Text i lien. 

Aus jungerer Zeit sind eine Reihe von Vorschlagen bekannt, Builder-Sys- 
teme der hier geschilderten Art wenigstens anteilsweise durch andere Kom- 
ponenten zu ersetzen. Grundlage hierzu sind unter anderem Uberlegungen zu 
moglichen unerwiinschten Sekundarwirkungen nach Ablassen der verbrauchten 
Wasch- und Reinigungslosungen in das Abwasser system. 

Als Substitute beziehungsweise als Teilsubstitute fur Phosphate und Zeo- 
lithe sind zum Beispiel kristalline schichtformige Natriumsilikate be- 
schrieben worden. So schildert die europSische Patentanmeldung EP 154 514 
eine phosphatfreie Geruststoffkorabination, die hauptsSchlich kristalline 
Schichtsilikate einer ausgewShlten Strukturformel NaMSix02+ryH20 enthilt, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 sind und wobei bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 
sind. Diese Schichtsilikate konnen als Wasserenthartungsmittel sowohl se- 
parat als auch in Wasch- und Reinigungsmitteln zusammen mit anderen Ge- 
ruststoffen beziehungsweise Co-Bui Idern wie Phosphaten, Zeolith, weiteren 
Silikaten, Phosphonaten und Polycarboxylaten eingesetzt werden. Verwiesen 
wird weiterhin auf die Veroffentlichungen F,J. Dany et al. "Kristal lines 
Schichtsilikat - ein neuer Builder", Seifen - Qle - Fette - Wachse 20/1990. 
805 bis 808, sowie K.-H. Bergk et al. " Hers tel lung und Verwendung von 
Magadiit als Phosphatsubstitut in Waschniitteln", Seifen - Ole - Fette - 
Wachse 15/1987, 555 bis 561, sowie die dort zitierte Literatur. 

Die deutsche Offenlegungsschrift DE 26 56 009 beschreibt Textilwaschmit- 
tel, die 12 bis 25 Gew.-% Zeolith, insbesondere des Typs 4A, 5 bis 
20 Gew.-% eines Natriumsilikats, sowie ein Peroxybleichmittel enthalten. 
Nach den Angaben dieser Literaturstelle sollen unerwiinschte Ablagerungen 
der wasserunlos lichen Zeolithtei Ichen auf der Wasche dadurch verhindert 
werden, daB 0,3 bis 3 Gew.-% eines Polymeren aus der Gruppe Carboxymethyl- 
cellulose, niedere Alkylcellulose, Hydroxy-Niederalkyl-Cellulose, Poly- 
vinylalkohol, Polyvinylacetat und/oder Polyvinylpyrrolidon eingesetzt wer- 
den. 
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r, CD mn ?47 beschreibt Textilwaschraittel , 
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„«.„.., :,'.v,"'™ .,.,.,»,.«.. ..»«- 

testes, palvertormig ,^.gt,i^ch ist die Mitverwendung von was- 

ren Waschmittelzusatzen vorgesehen. 

ischen Patentanmeldungen EP 240 356. EP 337 217. EP 337 Z19 



405 122. 
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Die Lehre der vorl iegenden Erfindung geht von der Aufgabe aus, auf Wasch- 
und Reinigungsmittelrezepturen der eingangs genannten Art zuriickzugreifen , 
die zum Ersatz des friiher iiblichen Geriiststoff- beziehungsweise Builder- 
Systems auf Phosphatbasis Kotnbinationen von feinteiligen unloslichen mi- 
neral ischen Hauptbuilder-Komponenten mit Inkrustations-verhindernden Co- 
Buildern einsetzen. Die Erfindung will dabei insbesondere Co-Builder zur 
Verfiigung stellen, die einerseits im Einsatz hochwirksam sind, anderer- 
seits aber nach AbschluB des Wasch- und- Reinigungsverfahrens als ver- 
gleichsweise problemfreie Mischungskomponenten im Abwasser anzusehen sind. 
Die Erfindung will diese Zielvorstellung insbesondere mit Co-Builder- 
Koinponenten auf Basis derivatisierter Naturstoffe erreichen, die natur- 
lichen Abbauprozessen zuganglich sind und keine unerwQnschten Sekundar- 
wirkungen. beispielsweise im Sinne einer Schwermetallremobilisierung, 
auslosen. 

Die erf indungsgeraaBe "Lehre geht von der iiberraschenden Erkenntnis aus, daB 
ausgewahlte Polyglucosanderivate, insbesondere entsprechende Derivate auf 
Starkebasis, hochwirksame Co-Bui Ider-Komponenten ira angegebenen Sinne sein 
konnen, die gleichzeitig in eineni einfachen Verfahren kostengflnstig zu 
gewinnen sind. 

Gegenstand der Erfindung sind denientsprechend tensidhaltige Wasch-und/oder 
Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, enthaltend feinpartiku- 
lare, unter Einsatzbedingungen unlosliche Bui Ider-Komponenten zusammen mit 
einer untergeordneten Menge wenigstens anteilsweise loslicher Co-Builder, 
gewunschtenfalls zusammen rait Bleichmitteln sowie weiteren ublichen Be- 
standteilen von Wasch- und Reinigungsraitteln. Kennzeichnend fur die Er- 
findung ist, daB diese Mittel als Co-Builder ausgewahlte Oxidationspro- 
dukte von Polyglucosanen, die im statistischen Mittel zu wenigstens 15 
Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I, 



COOH 
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H OH 
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stehen u.i .Utier. Ho.ekular,»,ichta von h6cl>stens 15 

r„d/od=r deren «sliche S.l« =nth.U.n. Bevorzust. S.l« s,.d d,e Mk.- 

Usalze, insbesondere die entsprechenden hatrfiMsalze. 

Geoensfnd der Erfindung ist insbesondere die Ver«enduns von derartigen 
CO Buildarn auf Basis der Oxid.tionsprod.Ue von Polyglucosanen .ur Ver- 
„ der ,„krust.,i.nsbildu„, bei der Textil.Ssche phosphatfre^n 

ci-ittein auf Basis feinteiliger nnl.siicher 
rtmcher Hauptbuilder-Konponenten. Der i. Rah»en der Erfindun, «.cht„ste 
lige a 16s,iche Hanptbniidar fOr die Ko^inaticn .it den zuvor *- 
en Co.Bui,dern auf Basis der in e-Stellung -enigstens anttiUwe e 
sierten Poiygi.cosane ist K.triu^Ze.iith-«aA, - ■ 
!;.e i. zusa«n.ang .it Texti l«sci»itteln in d.r deutschen Patent- 
schrift DE 24 12 837 beschrieben ist. 

„ie erfindungsge^Be Lehre geht von der Feststell.ng aus, ^/olysluco- 
° . durch .1^ gezielte aber vergieicbs^ise einfacbe »e"v,t,s,erung n 
Tcbwirlcsa^. Co-Builder-Ko^ponenten i. bier gescbilderten Sinne »^e- 
werden kannen. Eine basonders wicbtige Rolie spi.len dab., t- 
Tp echende Verbindnngen auf Starkebasis. Die Erfi.-ung is. darauf .Her- 
d n s nicbt eingescbrankt. Ancb andere Poly«rverbindung.n .of B.sis von 

I coseeileiten. hier insbesondere die Ceiluiose iassen SiCb 
« r ung vonen Co-Buiidern i. Sinne der erf indungsge^Ben Lebre u»« de n 
0 besondere Vorteile fOr den erfindu„,s,e»5e bevorzugten E,nsat e t- 
recnender Stirke-basierter Derivate liegt unter andere. dann, daB n 
er StSrice ausgebend in einer sebr einf.chen Reaction d,e z-e, entscbe - 

d n L"-lun!isstu eine. verfabrensscbritt — ^ 

kSnnen die fiir die Ausbildung des erfindungsgemaBen Co-Bu,lders «es.nt 
rs nd: Einerseits der binreicbende Abbau des ""l*"^-'""'";';' 
rkelolekuls natiirlicben Ursprungs und andererseits d,. weitje end 
fere ^roxldation der prin^ren Aikobo,gruppe der Anb,drog,„cosee,nbeiten 
zur Carboxygruppe. 
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Zur Herstellung von Polysaccharid-Derivaten durch oxidative Behandlung von 
beispielsweise Cellulose. Starke und Dextrinen besteht umfangreiches Wis- 
sen. Verwiesen wird beispielsweise auf Houben-Heyl "Methoden der orga- 
nischen Cheraie", Thieme-Verlag, Stuttgart (1987) Bd. E 20, Makromolekulare 
Stoffe, hier das Unterkapitel "Polysaccharid-Derivate" bearbeitet von Dr. 
K. Engelskirchen, a.a.O. S. 2042 ff, insbesondere S. 2124 ff (Oxidations- 
produkte der Cellulose) und S. 2156 ff (Oxidierte Starken). Verwiesen sei 
waiter auf die Veroffentlichung "Cellulose Chemistry and Its Applications" 
(1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB, dort insbesondere T.P.Nevell,- 
"Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie die umfangreiche dort zitierte 
Literatur, a.a.O S. 262 bis 265. 

Grob zusammenfassend gilt: Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fOr die 
Oxidation von Polyglucosanen gebrSuchlich. Genannt seien beispielsweise 
(Luft)-Sauerstoff, Wasserstoff-Peroxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise 
-bromit, Periodsaure beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stick- 
stoffdioxid und Cer{IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr un- 
terschiedlich mit den Anhydroglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die 
Formelbilder in Houben-Weyl a.a.O. S. 2124, Bekannt ist. daB bei der Ein- 
wirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der primSren Al- 
koholgruppe zur Carboxygruppe die weit uberwiegende Reaktion ist. Das 
Oxidationsmittel kann dabei gasformig oder gelost in einem inerten orga- 
nischen Losungsmittel eingesetzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.O. 
S. 2125 und die dort in diesera Zusaimienhang genannte Pr i marl iter atur. Auch 
von der Starke ausgehend lassen sich entsprechend weitgehend selektive 
Oxidationen der priniaren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheit zur 
Carboxygruppe bewerkstelligen. Von diesem Wissen des Standes der Technik 
geht die erf indungsgeroaBe Lehre aus. 

So konnen beispielsweise Monocarboxyl starken mit frei wahlbarem Umsatzgrad 
der primaren Alkoholgruppen durch deren selektive Oxidation rait Stickstoff- 
dioxid bei niedrigen Temperaturen auch ohne Hilfsmittel, zum Beispiel Lo- 
sungsmittel Oder Katalysatoren, hergestellt werden. Dabei ist auch die 
nahezu quantitative weitgehend selektive Umsetzung der Bausteine des Star- 
kemolekiils moglich. 
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.en erf>nd>,n,sg«.S6.n 2«eck d« Eins«zes solcher «,tur«offderi.«e 

lung H „utleren Molekulargewichts des naturlichen Poly- 

seits Reguherung des inittleren J erste dieser 

nlucosan-MolekUls zu hinreichend abgebauten TeilstOcken Der e 
giucosan mteraktion beispielsweise rait den HSrte 

unter andereni wichtig sem Kann tut 
Builders unter Eirsatzbedingungen. 

Zu diesen l»iden P.remetern gilt 1. etnzelnen das folgende: 

0,e >«.orzugte Un.ergrenze far den ^.aU -;^."7;f-f friCs- 

kann es wKht.g " ; ^^J;'" po,j,„ucos.-Ho1dc01 v.rH.,.n, wob.1 

rzerrcrrr.;'it:ri^^^^^ 

I Z ^ MS * -saben. FQr den praktischen Einsatz kannen e„t- 
::rel;d:o.da.ons.o..e^.^^^^^^^ 

i. Bereich von etw. 35 Mo «> "° AusfOhn-ngsfonn der 

40 Mol-% bis 60 Mol-% liegt. 

. x-„ Aia iPtrtlich vorliegenden Polyglucosan- 

. . *wa 1 Rnn bis 5 000 zu nennen. Im Gebiet aer 

rr;:r:a^r:re:::dungC;n ... .... - 
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Rahmen der oxidativen Behandlung der ubiicherweise beschrankte Wassermen- 
gen enthaltenden Trockenstarke mit NO2 und gegebenenfalls Uberfuhrung der 
Oxidationsprodukte in wasserlosliche Salze neben der weitgehend selektiven 
Oxidation in der primaren Alkoholgruppen ein Abbau der Molmasse des Star- 
kemolekiils in solchem AusmaB stattfindet, daB die anfallenden derivatir 
sierten Polyglucosane als Co-Builder besonders geeignet sind. Ihr mittle- 
res Molekulargewicht liegt ubiicherweise ira Bereich von etwa 1 500 bis 
3 000 Oder 4 000. Bevorzugt werden derartige Co-Builder durch Oxidation 
und hydrolytische Spaltung von feinteiliger nativer StSrke als Wirbel- 
schicht in einer N02/N204-haltigen Gasphase hergestellt. 

Der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen zur Waschkraftver- 
stSrkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln ist an sich seit Jahrzehn- 
ten bekannt und iiraner wieder untersucht worden. Verwiesen wird beispiels- 
weise auf die niederlandische Patentschriften NL 59 883 sowie NL 78 087. 
Der Ersatz von Builder-Systemen auf Phosphatbasis, insbesondere von Natri- 
umtripolyphosphat durch e-Carboxycellulose, wird in den US-amerikanischen 
Patentschriften US 3 740 339 und US 3 790 551 beschrieben, Auch die nie- 
derlandische Patentanmeldung NL 70/02 500 will oxidierte Polysaccharid- 
Derivate als Builder-System zur Steigerung der Waschkraft in insbesondere 
Textilwaschmitteln einsetzen, Hier ist es allerdings nicht auf selektiv am 
Cs-Atom oxidierte Derivate abgestellt, die Druckschrift sieht vielmehr 
eine substantielle Spaltung der Anhydroglykoseeinheiten zwischen C2 und C3 
vor und will von den dabei entstehenden Oxidationsprodukten Gebrauch 
machen. 

SchlieBlich beschreibt die erst kurzlich veroffentlichte europSische Pa- 
tentanmeldung EP 425 369 tensidhaltige Stoff gemische zur Textilwasche, die 
ein Builder-System aus den folgenden drei Komponenten enthalten: Konven- 
tionelle Phosphatverbindung, insbesondere Natriumtripolyphosphat, Zeolith 
und Oxidationsprodukte von Cellulose, Starke oder Glukosesirup. Nachvoll- 
ziehbare Angaben zur Herstellung der dort beschriebenen oxidierten Oligo- 
saccharidverbindungen sind nicht angegeben. Unklar ist damit, welche 
Struktur den Oxidateh im einzelnen zukommt. Die einzig konkrete Aussage 
bezieht sich auf einen oxidierten Glukosesirup, der durch katalytische 
Oxidation hergestellt worden sein soil, vgl. a.a.O. S. 5, 31/32. DarOber 
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• H p^n. stabilisierung der primar anfallenden Oligosaccharidoxi- 
den erf indungsgemaB defimerten Co Bu ^^^^^^^^ 

^ri:;::; rrr:— .... .™-,o 
;r;:t:r?J::::z:rrn;:;oi.u.e„ . ..... 

I) auf d,e b,s heute Me. UblUhen BestandteUe volUU.^., ver.,cnt.n 



konnen. 



Mkoholgrupp. derivatisierten Poljslucos... ir d,ese. 5""=;^= f 

r:rr .rr:L m d.., 

phosphatfreien Wasch- and Reinigungs-ltteln zu konoen, lenet s.ch .us 
zuletzt genannten Druckschrlft rlclrt ab. 

Oie Co.6uild.r in Si.ne der erf ind.n,sge«5Ben DefinUlon 

K<! 15 6ew-% und Insbesondere 1. Bereich etw. 0,5 Ge«.-^ bis 
Ji b zogen oeweiU auf das Sesa»t,ewic« der »e,nigun,s.itt., - 
„,n;t t. LIJ. VOnnen h.uf., f«r T-ti1wascb,i«e, Co.B„, d.™.- 
. u •> row J- bis 7 Gew.-% sein. Oabei ergibt sich dieser 
Z::T::Z L^^lt^geseuun «enge„ a„ insbesondere Zeo- 
J 1 "auptbuilder, auf die i» n.cMoigenden noch eingegangen w, d 

zugsweise mindestens das etwa 3- bis 4 tacne s 
Menge an Co-Builder iin Sinne der Erfindung - aus. 
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Die Zusammensetzung der Wasch- und/oder Reinigungsmittel kann ansonsten im 
Rahmen bekannter Rezepturen praktisch beliebig gewShlt werden- Lediglich 
beispielhaft und zusammenfassend sind dementsprechend die nachfolgenden 
Angaben zu verstehen. 

Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschralttel, enthalten als 
Hauptkomponenten ublicherweise Tenside, das Builder-System im erfindungs- 
gemaBen Sinne, Alkalisierungsmittel wie losliche Alkalisilikate, gegebe- 
nenfalls ein Peroxybleichraittel und die ublichen sonstigen Wasch- bezie- 
hungsweise Reinigungsmittelbestandteile, wie Schauminhibitoren, optische 
Auf heller und/oder Vergrauungsinhibitoren, Enzyme, textilweichmachende 
Stoffe, Farb- und Duftstoffe sowie gegebenenfalls Neutralsalze, Losungs- 
mittel und Wasser. 

Der Gesamtgehalt der Mittel an Tensiden liegt im allgeraeinen zwischen 5 
und 40 Gew*-% und kann vorzugsweise 5 bis 30 Gew.'-% und insbesondere 8 bis 
25 Gew,-% betragen. Ubliche Tenside fur Wasch- und Reinigungsmittel zahlen 
zu den Gruppen der anionischen, der nichtionischen und/oder der zwitter- 
ionischen Tenside. Insbesondere koimien als Aniontenside Sulfonate und Sul- 
fate sowie Seifen aus vorzugsweise natiir lichen FettsSuren beziehungsweise 
Fettsauregemischen in Betracht. Als Tenside vora Sulfonattyp werden bei- 
spielsweise Cg-is-Alkylbenzolsulfonate, Olef insulfonate. Ester von alpha- 
Sulfofettsauren oder alpha-Sulfofettsaure-disalze eingesetzt. Geeignete 
Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremonoester aus primaren 
gesattigten oder ungesattigten Alkoholen natur lichen oder synthetischen 
Ursprungs, d.h. aus Ci2-18-f^ettalkoholen oder aus Cio-20~0^o^ll^oholen, und 
diejenigen sekundarer Alkohole dieser Kettenlange. Auch die Schwefel- 
sauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid (ED) umgesetzten Alkohole 
kommen in Betracht. Bevorzugt werden die genannten Alkylbenzolsulfonate 
und besonders bevorzugt die genannten Fettalkoholsulfate eingesetzt. Als 
nichtionische Tenside sind vor allem Anlagerungsprodukte von vorzugsweise 
2 bis 20 Mol EG an 1 Mol einer aliphatischen Verbindung mit im wesent- 
lichen 10 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole, 
Carbonsauren, Fettamine, Carbonsaureamide und Alkansulfonamide von Inter- 
esse. Wichtig sind neben den wasserloslichen Niotensiden aber auch nicht 
beziehungsweise nicht vollstandig wasserlosliche Polyglykolether mit 2 bis 
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L 1 waLr,.sHche„ nUhtio„,sch„ Oder anionischen Te„s,den - 
7L werder. A.Berde. k6„nen .U nichtionische Tens.de auch A 1- 
olyslykoside der .1lgen.1ne» Fomel R-0-(S)x einjesetrt «erden. in der R 
pr««n geradkettigen oder in a-SteUung -thylverz„e.g«» 
a phatuchen Rest .it 8 bU 22, vorz.gswaise 12 bis 18 C-Aton«„ b.dau at 
Hi! Sy*.! i.t. das f«r eine Glykosa-Einhait «t 5 oder 6 C-Ato^. staht 
und der Oligomerisierungsgrad x zwUchen 1 und 10 liegt. 

Die Henge des feinteiligen, bevorzugt ^inerallschen Hauptb„ild.r- 
tandteils - insbesondere Zeoiith. in «asch.ittel,u.li«t .ad/.*r kn- 
ne Aikalisilikate der eingangs genannten Art - 
i„ Bereich .on etw. 10 bis 65 Cew.A, .orzugsweis, .on etwa 20 b,s 50 
Sew.-* der Wasch- und Reinigungsnittel . 

Feinteiliger hydratisierter ZeoHth-NaA weist im allgeaeinen einen Mas- 
se^ t..n 17 bis 25 60..-* a.f . Oie Nengenangaben f.r Zeolith bez,e en 
sich jedoch auf die wasserfreie Akti.substanz. «eb.„ "» 
ind erner brauchbar Ge^ische aus Zeolith-KaA und HaX. <^ """'^ 

des Zeolitbs-Nax in derartigen Ge^lschen z«.ck™SB.,e™e». unter 30 ^ 

liegt. 

Z„ den ablichen Alkalisierungs«itteln ziblen Alkalisilikate. Bevorzugto 
AUalisilikate sind die «.triu,>sllikate. insbesondere die «'PK» »" " 
u.«ilikate, mit eines. molaren VerhSltnis Ha2O:Si02 .on 1=2 b,s 1 3. Der- 
rtiira»,;phe Alkalisilikate sind beispiels^ise unter dem H.ndeUn.h«n 
portil'^ im Handel erhSltlich. 

per Gehalt dor Wascb- und Reinigu„gs.ittol an 

reich von beispielsweise etwa 2 bis 10 Ge».-% Hosier, bezogen auf 
Ta rf e Substanz. Gehalte an a«rpbe. H.tr1u.si1ik.t i« Bereich .on 
:L 3 bis B Gew..*, bezogon auf wasserfreie S-bs«n., ^'-^ 
sein. Das Gewichts,erh«ltnis .on Zeolith zu a«orphe» S.likat - jewels 
IZe. auf wasserfreie Substanz - kann beispieUwoise ,« Bere,ch .on etwa 
4:1 bis 10:1 liegen. 



wo 93/08251 



PCT/EP92/02368 



- 12 - 

Bevorzugte Wasch- und Reim'gungsmittel , insbesondere Textilwaschmittel , 
enthalten Peroxybleichmittel und insbesondere Peroxybleichmittel in 
Kombination mit Bleichaktivatoren. Unter den als Bleichraittel dienenden, 
in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-Tetrahy- 
drat (NaB02-H202-3H20) und das Natriumperborat-Monohydrat (NaB02-H202) be- 
sondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise 
Peroxycarbonat (Na2C03-l,5 H2O2) oder persaure Salze organischer SSuren, 
wie Perbenzoate oder Salze der DiperdodecandisSure. Geeignete Bleichak- 
tivatoren fur diese Peroxybleichmittel sind beispielsweise die rait H2O2 
organische Persauren bildenden N-Acyl- beziehungsweise 0-Acyl-Verbin- 
dungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine wie N,N,N\N*-Tetra- 
acetylethylendiamin. Der Gehalt der Mittel an Peroxybleichmittel betragt 
vorzugsweise etwa 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere in Kombination rait etwa 1 
bis 5 Gew.-% eines Bleichaktivators. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Wasch- und Reinigungs- 
mittel der Erfindung keine wasserloslichen organischen Komplexbildner aus 
der Gruppe der Phosphonate, sowie keine Co-Builder auf Basis synthetischer 
polymerer Polycar boxy late, beispielsweise Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polymaleate oder Copolymere der AcrylsSure mit MaleinsSure beziehungsweise 
MaleinsSureanhydrid. Auch weitere Komplexbildner wie die Salze der 
Nitrilotriessigsaure sind in bevorzugten Mitteln der Erfindung nicht ent- 
halten. Auch auf den Zusatz von Soda kann gewQnschtenfalls verzichtet 
werden. 

Die zuvor bereits erwahnten sonstigen Wasch- und Reinigungsmittel-Be- 
standteile, die ublicherweise jeweils nur in kleinen Mengen vorliegen, 
konnen insbesondere bis zu 40 Gew,-% vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% ausma- 
chen. Zu dieser Klasse der Kleinkomponenten gehoren beispielsweise Schaum- 
inhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, optische Auf heller, Farbstoffe, Duft- 
stoffe, Farbubertragungsinhibitoren und Enzyme, insbesondere von der Art 
der Proteasen, Lipasen und/oder Araylasen. Die Enzyme konnen an Trager- 
stoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. Geeignete 
nicht-tensidartige und bevorzugt eingesetzte Schauminhibitoren sind 
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls 
silanierter Kieselsaure. Geeignet konnen auch Gemische verschiedener 
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. ..i. ,» solche aus Siliconen und Paraffinen Oder 

„.chsen. Bevorzugt sind die SchaumnMbitorer an e,n. granulare, Hasser 
ISsHche, beziehungswelse dispergierbare TrSgersubstanz gebunde-. 

Bie erfindungsgepJBen W.=cb- und/oder Reinisun»..ittel Hegen bevorzugt 
schOttf Jige, p.,ver«r.1ge Oder granu.are PrSparate vor, d,e ,n an 
* ublicher Heise. beispielswei.e durch Hischen, GranaUeren und Oder 
*b SprObtroCnun .1, gegebenentalls ^ "^7™ 

Western werden kbnnen. U einzelnen gelten hier l^^"" 7^ " 
d« zugehbrigen druckschriftlicben Standes der Tech»ik. »en,»stens an- 
Inen diese Hitte, bezUbu„,s«is. Einzelko^nenten o er 
in ri<o.*inationen ^brerer Ele«nt. in konv.nt1on.1l.r Hels. durcb pruh- 
in Trockenfor™ erbalten warden, die dann .it insbesondere te^- 
ratursensitiven Konionenten abgenischt warden. 

Eine besondere Ausfllbrunj5for« der erf indun,sge«5Ben Mittel umfasst 
««cb.1ttel .it Scbattge«icbten von .indestens 650 g/1, vorzugsweise von 
bU 1200 g/1 Id insbesondere 800 g/1 bis 1000 g/1. Bei d,.s.n 
„ Z u. durcb Granulierverfabren, beispi.l»ei« durch «.6,r.nu1.- 
und anschlieeende Trocknung, in.besondere Wirbelschicbttrocknun, 
heroestellte Mitte! bandeln. SelbstverstSndHch k6nnen aoch verpreBte 
!::cb:k:l« Zubereitungen, bergestelU durch beispleUwelse Ko^aktier.ng 
Oder Pelletierung, den erf indungsgemSBen Co-Builder enthalten. 

Bevorzugt ist in diese. Zusa^enhang ein gernSO dem "'^ '"7': 

^nale P.tenta^eldun, HO 91/2047 bergenelHes Produkt Dabe, h ande t 
e sich u, .in durcb strangfenniges Verpre.sen eines ho«^ene„ V rge- 
.Lhes das gegebenenfalls unter Zusatz eines Plast,f ,z,en.,ttels 
erf kann, Iber Locbfor.«n, welche vorzugsweise eine Offnungswe.te von 
oTrbis - aufweisen, anschlieBendes Zerkleinern es Extrudats 
!; tels einer Schneidevorrichtun, und nacbfolgende Behandlun, ,n eine. 
Ldiergerat bergestelltes «ascb»ittel eder Hasch»ittelvorpr.dukt. das 
u n A^^ischun .it wait as*ittelbest.ndte,len eingesetzt werden 



kann. 
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Eine bevorzugte Ausftihrungsform eines erf indungsgemaBen festen granularen 
Universalwaschmittels mit einem Schuttgewicht im Bereich von 700 g/1 
bis 1200 g/1, insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/1 enthait 
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Aniontensid, 

1 Gew.-% bis 15 Gew,-% nichtionisches Tensid, 

15 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith NaA 

2 Gew.-% bis 15 Gew.-% erf indungsgemaBen Cobuilder, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Bleichraittel, 

2 6ew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivatcr, 

bis zu 10 6ew.-%, vorzugswelse 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 
bis zu 15 6ew.*%, vorzugswelse 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Alkallcarbonat, 
bis zu 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% mindestens einer Substanz aus der Gruppe der 
Schauminhibitoren, Enzyme, Vergrauungsinhibitoren, optischen Aufheller, 
Farbstoffe, Stellniittel, Fullmittel, und 
1 bis 20 6ew.-% Wasser. 

Einer weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der erf indungsgemaBen Mittel 
betrifft Fein- und Buntwaschmittel mit einera Schuttgewicht im Bereich von 
700 g/1 bis 1200 g/1, insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/1. auf Basis der 
folgenden Zusammensetzung: 

5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 6 Gew.-% bis 13 Gew.-% anionisches 
Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Fettalkohol sulfate, 
10 Gew.-% bis 22 Gew.-%, insbesondere 12 Gew.-% bis 20 Gew,-% nichtioni- 
sches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Alkylpolyethylenglykolether, 
20 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 30 Gew,*% Alkalialumo- 
silikat, insbesondere Zeolith NaA, 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-% erf indungsgemaBer Cobuilder, 

2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 8 Gew.-% Alkalicarbonat, 
bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 
bis zu 4 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0,1 bis 2,5 Gew.-% Schauminhibitor, 

0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Farbubertragungsinhibitor, insbesondere Polyvinyl- 
pynrolidon, 
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0 1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines oder n«hrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Textilweichraacher. Vergrauungsinhibitoren. Farbstoffe und Duftstoffe. und 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Wasser. 
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Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen wird zunachst die Herstellung der erfin- 
dungsgemSQen Co-Bui Ider-Komponenten auf Basis der Oxidationsprodukte von 
Polyglucosanen durch selektive Oxidation und partielle Depolymerisation 
von Kartoffelstarke beschrieben (Beispiele 1 bis 3). Die in diesen Bei- 
spielen dargestellten Produkte unterscheiden sich durch das AusmaB der 
Umwandlung der primSren Alkoholgruppen in den Anhydroglucoseeinheiten zu 
Carboxygruppen. Die theoretische Saurezahl (SZ) bei 100%iger Unisetzung 
entspricht dem Zahlenwert von 319. Hie den Zahlenangaben zur SSurezahl zu 
entnehmen ist, in den Beispielen 1 bis 3 rait abnehmenden Werten des je- 
weiligen Umsetzungsgrades in der Oxidationsreaktion gearbeitet worden. 

Beisoiel 1 

200 g Kartoffelstarke mit einem Feuchtigkeitsgehalt von ca. 8 Gew.-% war- 
den in einem Exsikkator uber rauchender SalpetersSure bei Raumtemperatur 
(ca. 20 °C) 168 Stunden einer N02-Atraosph8re ausgesetzt. 

Die oxidierte StSrke wurde anschlieBend mit Wasser gewaschen, mit Aceton 
entwassert und im Vakuuratrockenschrank bei 60 getrocknet. 

Erhalten wurden 158 g eines weiBen, pulverformigen Produktes mit einer SZ 
von 317 und einem niittleren Molekulargewicht (bestirarat in der waBrigen Lo- 
sung des Natriumsalzes mittels SPC; Vergleichsstandard: Polyethylengly- 
kole) von ca. 2 500. 

BeiSDiel 2 

Analog Beispiel 1 wurden 100 g feuchte Kartoffelstarke 48 Stunden einer 
N02-Atraosphare ausgesetzt. Nach Aufarbeitung wurden 77 g oxidierte Starke 
mit einer SZ von 210 erhalten. 



BeiSDiel 3 
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Starke mit einer SZ von 95 erhalten. 



2) 



Builder-Komponente. jedoch keinen zusatzlicnen 
enthait. 

Basisrezeptur des Universal lexxi. m Rnilder-Svstem aus 

unter Zusatz praxisublicher Mengen an einen, ^^'^^"^ 
unxer tu»a k /usndelsorodukt "Sokalan CP5" (3,8 

synthetischen, Pol year boxy at . je^.is 

Gew.-%). HEDP (0.4 6ew.-%) und Soda (12,5 6ew. 
auf Textilwaschniittelgesarotrezeptur bezogen. 

Universal-Textilwasch^ittel gemSB Basisrezeptur zu (I.) * 5.0 6ew.-% 
des oligonieren Oxidationsproduktes aus Beispiel 1. 

Besti^ung der Asche und der Incrustation ;^;^^;-;^;;;^:t 
, •« i^nntrollaewebe der WSschereiforschungsanstalt Krefeifl ein 

durchgefuhrt wurden: 

Teniperatur, Flotte: 90-C, 120 ml 
Waschtnittel-Dosierung: 7,8 g/1 
Wasserharte: 30" dH 
Beladung: FlottenverhSltnis 1:12 



3) 



wo 93/08251 



- 18 - 



PCr/EP92/02368 



Patentanspruche 



1. Tensidhaltige Wasch- und/oder Reinigungsmittel , insbesondere Textil- 
waschmittel, enthaltend feinpartikulare, unter Einsatzbedingungen un- 
losh'che Builder-Komponenten zusammen mit einer untergeordneten Menge 
wenigstens anteilsweise loslicher Co-Builder, gewQnschtenfal Is zusam- 
men mit Bleichmitteln, sowie weiteren ublichen Bestandteilen von 
Wasch- und Reinigungsinitteln, dadurch gekennzeichnet, daS sie als 
Co-Builder Oxidationsprodukte von Polyglucosanen, die im statistischen 
Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten 
der Formel I, COOH 



H OH 

bestehen und mittlere Molekulargewichte unterhalb etwa 15 000 aufwei- 
sen, und/oder deren losliche Salze enthalten, 

2. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Co-Builder die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I 
zu wenigstens 25 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 35 Mol-% bis 
40 Mol-% im Molekul enthalten, wobei weiterhin bevorzugt keine we- 
sentlichen Mengen anderer Oxidations-Pol geprodukte im Co-Builder vor- 
liegen. 

3. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Carboxylgruppen des Co-Builders wenigstens anteils- 
weise; bevorzugt wenigstens iiberwiegend als Alkalisalze, insbesondere 
in Form ihrer Natriumsalze vorliegen, 

4. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Co-Builder selektiv oxidierte Polyglucosane 
auf Cellulose- und/oder Starkebasis vorliegen, die bei einem Gehalt 
an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I bis zu etwa 
95 Mol-%, bevorzugt im Bereich von etwa 40 Mol-% bis 80 Mol-%, mitt- 




(I) 
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5. 



8. 



9. 



lere Molekulargewichte in, Bereich von etwa 1 000 bis 10 000 und vor- 
zugsweise von etwa 1 500 bis 5 000 aufweisen. 

Wasch- und Reinigungsmittel nach einetn der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Co-Builder auf Starkebasis enthalten die 
durch selektive Oxidation und vorzugsweise gleichzeitigen hydroly- 
tischen Mo1ekularge«ichts-Abbau aus begrenzte Mengen Feuchtigkeit 
enthaltender Trockenstarke. insbesondere unter Verwendung von NO2 als 
Oxidationsmittel, hergestellt worden sind. 

wasch- und Reinigungsn.ittel nach einen. der AnsprQche 1 bis 5 dadurch 
gekennzeichnet. daB als wenigstens ubenyiegender Bestandteil des Co- 
Builders selektiv oxidierte Starkederivate mit tnittleren Molekular- 
gewichten im Bereich von etwa 1 500 bis 3 000 vorliegen, die bevorzugt 
durch Oxidation und hydrolytische Spaltung von feuchtigkeitshaltiger 
feinteiliger nativer Starke als Wirbelschicht in einer 
N02/N204-haltigen Gasphase hergestellt worden sind. 

wasch- und Reinigungsmittel nach einen. der AnsprQche 1 bis 6. dadurch 
gekennzeichnet. daB sie wenigstens weitgehend frei sind von wasser- 
leslichen organischen Komplexbildnern aus der Gruppe der synthetischen 
polytneren Carboxj^late. der substituierten Phosphonate und/oder Salzen 
der Nitrilotriessigsaure und insbesondere auch phosphatfrei smd. 

wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch 
gekennzeichnet. daB sie als feinteiligen. unter Einsatzbedingungen 
unieslichen Hauptbuilder entsprechende mineralische. zur Calciinn- 
bindung befahigte Ko.ponenten wie Zeolithverbindungen. insbesondere 
Zeolith-NaA. kristalline Schichtsilikate und/oder Hydrotalcite ent- 
halten. 

wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch 
gekennzeichnet. daB sie die Co-Builder auf Basis der selektiv 0x1- 
dierten Polyglucosane in Mengen von 0.5 Gew..% bis 10 Gew..%, vor- 
zugsweise etwa 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%. bezogen jeweils auf Gesamtge- 
wicht des Mittels. enthalten. 



wo 93/08251 



PCr/EP92/02368 



- 20 - 

10. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Zeolith-NaA als Hauptbuilder und den Co- 
Builder gemaB der Erfindung in Mengenverhaltnissen des Haupt- 
builders/Co-Builders von rnindestens 3:1, insbesondere mindestens 4:1 
enthalten. 

11. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB es ein Schuttgewicht im Bereich von 700 g/1 bis 
1200 g/1, insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/1 aufweist und 

15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Aniontensid, 

1 G€w.-% bis 15 Gew.-% nichtionisches Tensid, 

15 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalialumosllikat, insbesondere Zeolith NaA, 

2 Gew.-% bis 15 Gew.-% erf indungsgemaBen Cobuilder, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Bleichniittel, 

2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivator, 
bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 
bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Alkalicarbonat, 
bis zu 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0,1 Gew.-% bis 10 Gew,-% mindestens einer Substanz aus der Gruppe der 
Schauminhibitoren, Enzyme, Vergrauungsinhibitoren, optischen Auf hel- 
ler, Farbstoffe, Stellraittel, Fflllmittel, und 
1 bis 20 Gew.-% Wasser enthalt. 

12. Wasch- und Reinigungsmittel , insbesondere Fein- und Buntwaschmittel , 
nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
Schuttgewicht im Bereich von 700 g/1 bis 1200 g/1, insbesondere von 
800 g/1 bis 1000 g/1 aufweist und 

5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 6 Gew.-% bis 13 Gew.-% anioni- 
sches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Fettalkoholsulfate, 
10 Gew.-% bis 22 Gew,-%, insbesondere 12 Gew.-% bis 20 Gew.-% nicht- 
ionisches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Alkylpolyethylen- 
glykolether, 

20 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 25 Gew,-% bis 30 Gew.-% Alkali- 

alumosilikat, insbesondere Zeolith NaA, 

5 Gew.-% bis 20 Gew.-% erf indungsgemSBen Cobuilder, 
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2 Gew.-% bis 10 Gew..%. insbesondere 4 Gew.-% bis 8 Gew.-% Alkalicar- 

bonat, ^. .iM * 

bis zu 10 Gew.-%. insbesondere 1 Gew..% bis 5 6ew.-% Alkalisilikat. 
bis zu 4 Gew.-%. insbesondere 0.5 6ew.-% bis 3 Ge«.-% Alkalisulfat, 
0 1 bis 2,5 Gew.-% Schauminhibitor, 

0^5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Farbiibertragungsinhibitor. insbesondere Poly- 
vinylpyrrolidon, 

0 1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Textilweichmacher. Vergrauungsinhibitoren. Farbstoffe und Duftstoffe. 

und 

5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Wasser enthSlt. 

13 verwendung der Co-Builder auf- Basis der selektiv oxidierten Polygluco- 
sane zur Verringerung der Inkrustationsbildung bei der Textilwasche 
rait phosphatfreien Textilwaschmitteln auf Basis feinteiliger unlos- 
licher, insbesondere inineralischer Builder-Komponenten, bevorzugt Zeo- 
lith NaA. 
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